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Es ist bekannt, dafi Vcrbindungen mit soge- 
nannten aktiven Methylen- bzw. Methingruppen 
mit Olefinkorpenij deren Doppelbindung eben- 
feUs aktiviert sein mtifi, in Gegenwart alkalischer 

5 Kondensationsmittel unter Additiou C-Konden- 
sauonsprodukte liefem» Rcakdonen^ die unter dem 
Namen der Michael-Kondensation bekannt sind. 
Allgemein betrachtet^ kann die Akdvierung der 
Mediiii- bzw.Mcthylenwasserstoffiatome der ersten 

10 Komponeote me auch der Doppelbindung der 
Olefinkomponente durch die verschiedensten, 
meist zusammengesetzten Giuppen, wie z. B. 
CarbonyK Carbo2cyalkyl-, Carbonamid-j Nitril-, 
Nitro- u. ahnl. Gruppen ecfolgen. Es zeigce sich 

15 jedoch, da6 deren Eignung von Fall zu Fall durch 
den Versuch erst zu beweisen ist. Eigene Versuche 
eigaben z. B., daB in der Reihe der Diarylmetban* 
derivate die Akdvierung der Methingruppen 
durch nachbarstandige Carbonylgruppen (also 

20 in Diarylmethylketonen) ungenugend ist, um mit 
Oyp-ungesatdgten Estem bei iiblicher Arbeits- 
weise Kondensationsprodukte zu geben. Hing^en 
zeigte sich — und dies ist der Gegenstand vor- 
liegender Erfindung — , dafi durch Cyangnippen 

25 akdvierte Diarylmcthanderivate (I) unter gleichen 
Reaktionsbedingungen mit Olefinkorpem, in 
wdchen die Doppelbindung duxdh nachbar- 
standige, ihre Additionsflhig^eit steigemde Grup- 
pen, wie z. B. Carbonylgruppen, Carboxyalkyl- 

30 gruppen, Carbonamidgruppen, Carbonsaurenitril- 
Oder Nitrogruppen, akuviert ist, in zum Teil 
sehr guter Aiisbeute Kondensationsprodukte 
liefem, welche wertvolle Zwischenprodukte for 
weitere Synthesen sind. Die Reliction erfblgt 

35 primar im Sinne dei allgemeinea Gleichung 



(Ar)a=CH CN + RiR^C^CCRg) • X ^ 

(I) (II) 

R1R2 R3 
\l I 
(Ar)2=C— C— CH— X 

CN 

in welcher Forme! R,^ — R3 Wasserstoff oder Alkyl- 
reste, X hing^en die oben gekennzeidmete 
akdvierende Gcuppe, z. B. ^O.CHs, —COO. 
40 .CHg, — CONHjp — CN Oder — NO, bedeutet. 



Man erhait z. B. durch Kondensadon von 
Diphenylmethylcyanid mit Methacrylsauremethyl- 
ester nach obiger Gleichimg in etwa 80%iger 
Ausbeute den neuen yy'Tyxphtxx^X-^^c^BiDX)^'- 
mcthylbuttersfiuremediylester. « 

Im Fall des Einsatzes von Olefinen vom 
Tj^us II mit speziell hiezu geeigneten Grup- 
pierungen, z. B. Carbonamidgruppen, kann sich 
an die obengenannte Primarreaktion eine Sekun- 
darreakdon anschliefien, die zu heterocyclischen 50 
Riaggebilden fuhrt Z. B. ergibt die Reaktion von 
Diphenylessigsaurenitril mit Methacrylsaurcamid 
das in der Litcratur noch nicht beschriebene 
2-Oxo-3-methyl-5,5 -diphenyl- 6 - imino-piperidin, 
dessen Entstehung im Sinne untenstehender S5 
Reakdonsfolge fbrmuliert werden kann: 

CH,*; 

(CeH5)a=:CH— CN-i-H2C=C — CONHa ► 

CH3 

I 

(C«Hs)j = C— CHg — CH— CO — NHa > 

CN 
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Cflj — CEI< 
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Die Kondensationspartner (I) und (II) konnen 
in molarem Verhaltnis eingesetzt werden; bei den 
alkalischen Kondensationsmitteln, als welche vor- 
zagsweise Alkoholate von AJkalimetalien Ver- 
wi^ung finden, bewShrte es sdch hingegen, diese 
nur in Bruchteilen, z. B. Vio moloren Ver- 
haltnisses anzuwenden, im Gegensatz zu einigen 
Angaben der literatur, die fur die Konden- 
sationen vergldchbarer, aber andersardger Partner 
die Verwendung von molaren Mengm en^fi^en 
(Ann. 294, S. 273; 320, S. 77; Org. Spthesis II, 
200). Als Ldsungsmittel bewShren sich wasser- 
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freie niedere Alkohole, in welchen die Reaktion 
duicb Ruckflufieifaitzen zum laschea Ablauf 
gebracbt werden kann. 

Beispiel 1 : yy'l^ipheaYl^--cyimo^ct.-'meihyl'' 

5 butters^uxemetiLylester 0-6 g Natrium werden 
in 25 cm^ absohitexn Medianol gelost In dieser 
Methylatldsuiig lost man unter Erwannea 47 g 
seines Diphenylmethylcyanid und fugt dann 
25 g Methacrylsauremethylester hinziL Die 

10 Mischnngwird amWasserbad drei Stunden unter 
RikkfluB gekocht;) dann nodi in der Waime mit 
2 cm^ Eisessig neutralisiert und mit rund 80 cm^ 
Methanol verdumxt In der Kalte erstairt die 
Losung zu dnfiin Kxistallbreij der abfiltriert und 

15 mit Medianol gewaschen wild. Ausbeute rund 
57 ^ = 80%. Schmelzpunfct 100—105* C. Aus 
der Mutterlauge li^nnen dutch Emengen nodi 
rund 5 ^des Esters gewonnenwetden, Nodmialig 
aus Methanol umkristaUisiert sdimilzt das Fzodukt 

30 bei 105—106** C. 

Beispiel 2: 2-Oxo-3-meriiyl-53-diphenyl-6- 
iminopiperidin 0-1 g Natrium werden in 20 cm^ 
absolutem Athanol gdost. In dieser Adiylat- 
losung werden 4 g Diphenyhnediylqmmd 

25 (20-6 mMoI) und 1*75 g Metfaacrylsaureaxnid 
(20-6 roMol) dutch Erwarmen ^QsL Die 
Ldsung wird drei Stunden am RiidcfluBkuhler 
(mit CaQsi-Rohr) gdcocht. Die Reakdons- 
mischung wird darauf zwischen verdunnter Sake- 

30 saure und Atfaet verteilt Aus der Stherisdien 
Ldsung wurden dutch Eindampfen 2-6 g Di- 
phenyfanediylcyanid zuriickgewonnen. Aus der 
salzsauren Ldsung Mien beim Versetzen mit 
NaOH 1-9 ^ der Iminobase i=35%), die, aus 

39 Alkoihol umkxistallisiert, bei 227'' C schmilzt. 

Beispiel 3: In eine L5sung von 2-92 g Na- 
trium in 122 £fn* absolutem Medianol, werden 
unter Erw3rmen 228 g Diphenylacetonitril ein- 
gettagen. Nach Erhalt einer homogenen Losung 

40 weiden 121 ^ AcrylsSuremethylester (stabilisiert) 
in Anteilen zugesetzt und anschlieiknd der 



Ansatz drei Stunden unter Riickflufikublung erhitzt. 
Sodann wird mit 10 cm^ Eisessig neutralisiert und 
bei 0-6 — 0-7 Torr destilliertj nach Abtrennen 
eines Vorlaufes geht der Y*Y-^iP^^y^"Y"^^y^' ^' 
buttcrsaurcmcthylester bei 182 — 185** C iiber, 
Ausbeute: 235 g, entsprechend 71% der Theorie. 
Der reine Ester zdgt einen Sdimdzpimkt von 
32 bis 33" C. 

PATENTANSPRUCHE: 

U Verfahren zur Herstellung von neuen Kon« so 
densationsprodukten det Diatylmetbanreihe, da- 
durdi gekennzeidmetj dafi Diarylmethylcyanide 
mit olefinischen Verbindungen, deren Doppel- 
bindung durch nadibarstandige, die Additions- 
fahigkeit der Doppelbindung steigemde Grup- 55 
pierungen, wie Carbonyl-, Garboxyalkyl-, Car- 
bonamid-, Nittil- oder Nitrogruppen, akdviert 
ist, gemafi dem Ver&hren nach Micha^ konden- 
siett werden, 

2. VerMiren nadi Anspruch 1, dadurdi tio 
gekennzddmet, da5 Diphenylmethylq^anid in 
Gegenwart alkalisdier Kondensadonsmittel mit 
Acrylsture- oder Methacrylsaureestein zu Estem 
der Y,Y-Dip]icnji-Y~cyanobuxi:ers&ure bzw. y>Y" 
Diphenyl-Y~^^o~tt*i>^cthylbutters3ure konden- os 
siert wird. 

3. Ver&hren nach Anspruch 1, dadurdi 
gekennzeidmet, dafi Diphenylmethylcyanid in 
Gegenwart alkalischer Kondensadonsmittel mit 
Acryls3ure- bzw. MethacrylsSureamid zu 2-Ozo- 7o 
5,5-diphenyl-6-iminopiperidin bzw. zu 2-0x0-3- 
methyl-5,5-diphenyl-6-im2nopiperidin konden- 
siert wird. 

4. Verfahren nadi den Anspriidien 1 bis 3, 
daduicb gdcennzeidmet^ dafi als Kondensations- 75 
mittel und -medium alkoholische L5sungen von 
Alkoholaten der Alkalimetalle, deren Menge (in 
Molen) etwa Vio aquimolar angewendeten 
Kondensationspatmer betiSgt, verwendet werden. 



Ostemtdilscbe StuUdrodcetei. 
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